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Abstract of EP01 96023 

bis-Diazo compounds of the formula (1) in which R is a straight-chain or branched alkyl or alkoxyalkyl 
radical of 3 to 5 carbon atoms and Y is an anti-diazotate radical -N=N-0<->ME<+>, in which ME 
represents a potassium atom or sodium atom, or is the radical -N=N-Z, in which Z represents the radical 
of a water-soluble aliphatic or aromatic amine containing a sulpho and/or carboxyl group are prepared by 
bisdiazotising a diamine of the formula (2) in which R has the abovementioned meaning in an aqueous, 
strong, non-oxidising inorganic or organic acid with an alkali metal nitrite at temperatures of about -10 
DEG C to about +40 DEG C and converting the bisdiazonium compound formed either into the anti- 
bisdiazotate of the formula (1) mentioned where Y is -N=N-0<->ME<+> or into a bisdiazoamino 
compound of the formula (1) where Y is -N=N-Z in a manner known per se, followed by precipitation. 
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@ 4,4'-Dlazoverblndungen von 33 f -DIalkoxy-blphenylen, Verfahren zu ihrer Heratellung und deren Verwendung 

@ bis-Diazoverbindungen der Formel (1 ) 
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(1) 



worin R einen geradkettigen Oder verzweigten Alkyl- oder Al- 
koxyalkylrest von 3 bis 5 Kohlenstoffatomen bedeutet, und Y 
den antl-Dlazotatrest -N=N-0"ME + , worln ME fur ein Kallum- 
oder Natriumatom steht, oder den Rest -N«N-Z, worln Z fur 
den Rest eines wasserloslichen aliphatischen oder aromatl- 
schen Amins enthaltend elne Sulfonsaure- und/oder elne Car- 
bonsauregruppe steht, bedeutet, und Verfahren zu Ihrer Her- 
stellung, Indem man eln Dlamin der Formel (2) 



ROL OR 
H 2 N ~ O - ^) - NH 2 



(2) 



tat der genannten Formel (1) mlt Y — -N-N-0~ME + oder In 
elne bls-Diazoamlnoverblndung der Formel (1) mlt Y = 
-N=N-Z In an sich bekannter Weise OberfQhrt und dann ab- 
scheldet. 



O worin R die vorstehend genannten Bedeutungen hat, In einer 
wSBrlgen, starken, nlchtoxidlerenden anorganischen oder or- 
- ganischen Saure mlt einem Alkalimetallnltrit bei Temperaturen 
BL von etwa -10 9 C bis etwa +40°C bls-diazotlert und die gebil- 
III dete bls-Diazonlumverblndung entweder In das antl-bls-Dlazo- 
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4,4 f -Diazoverbindungen von 3f3 ! -Malkoxy-biphenylen, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und d e ren Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue 4,4'-Diazover- 
bindungen von 3t 3 f -Dialkoxy-biphenylen, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und deren Verwendung zum Farben Oder Bedrucken 
von Textilfasermaterialien nach den Methoden der Eisfarben- 
technik, d.h. zur Erzeugung von wasserunlBslichen Azofarb- 
stoffen, insbesondere auf der Paser, unter Verwendung ge- 
eigneter Kupplungskomponenten (siehe beispielsweise Her- 
mann Rath, lehrbuch der Textilchemie, 2. Auflage, Seiten 
367-372, Springer-Verlag Berlin/GSttingen/Heidelberg 1963) f 
sowie zur Herstellung von Lichtpausen nach den Methoden 
der Reprografie (vgl. Kirk-Othmer , Encyclopedia of Chemi- 
cal Technology, Second Edition, Volume 17 f Seiten 358-364 f 
Interscience Publishers, New York, 1968). 

Gefunden wurden neue 4,4 , -Diazoverbindungen der allgemeinen 
Pormel (1) 




in welcher R einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- 

oder Alkoxyalkylrest von insgesamt 3 bis 5 Kohlenstoff ato- 

men bedeutet, und Y als Diazorest fttr den anti-Diazotat- 

rest -N=N-0~Me + , worin Me fur ein Kalium- Oder Natriumatora 

steht, Oder den Rest -N=N-Z, worin Z fUr den Rest eines 

wasserlSslichen aliphatischen oder aromatischen Amins 

enthaltend eine Sulfonsaure- und/oder eine CarbonsSure- 

gruppe, vorzugsweise die Gruppierung -NCCH^-CHg-CHg-SO^Me, 

-N(CHj-CH o -C00Me oder -N(Me)-CN steht, wobei Me ein Ka- 
3 2 

lium- oder Natriumatom bedeutet, Verfahren zu ihrer Her- 
stellung, indem man ein Diamin der allgemeinen Pormel (2) 
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RO OR 




in welcher R die vorstehend genannten Bedeutungen hat, in 
einer waBrigen, starken, nichtoxldierenden anorganischen 
Oder organischen Saure, wie Schwef elsaure , Phosphorsaure, 
ChloressigsSure Oder vorzugsweise Salzsaure, rait einem 
Alkalimetallnltrit, vorzugsweise Natriumnitrit, bei Tem- 
peraturen von etwa -10°C bis etwa +40°C, vorzugsweise 0 bis 
30°C, bls-diazotiert und die gebildete bis-Diazonium- 
verbindung entweder in das antl-bis-Diazotat der genannten 
Formel (1) mit Y = -N=N-0~Me + oder in eine bis-Diazoamino- 
verbindung der Formel (1) mit Y = -H-N-Z in an sich bekann- 
ter Weise tiberftthrt und dann abscheidet. 

Die waBrige, starke Saure, in welcher die Bis-diazotierung 
vorgenommen wird, hat zweckmaBigerweise eine Konzentration 
von etwa 5 % bis etwa 18 *. Die im Einzelfall angewendete 
optimale Konzentration rlchtet sich nach der eingesetzten 
Saure. Es 1st zweckmaBig, pro Mol Diamin 4,4 bis 10 ftquiva- 
lente, vorzugsweise 5 bis 6 Xquivalente an saure anzuwen- 
den. 

Als Diamine der genannten Formel (2) kommen in Betracht 

il,4«_Dlamino-3,3*-dipropoxy-biphenyl, 4, 4 '-Diamino-3, 3'- 

bls- ( 1-methylethoxy) -biphenyl ,4,4' -Diamino-3 ,3 ' -dibutoxy- 

biphenyl, 4 ,4' -Diamino-3 ,3'-bls-(l-methyl-propoxy)-biphenyl, 

4 ,4' -Diamino-3 ,3 ' -bis- (2-methylpropoxy) -biphenyl, 

4 ',4« -Diamino-3 ,3' -bis-(l ,1-dimethyl-ethoxy) -biphenyl , 

4,4' -Dlamino-3 , 3 ' -dipentoxy-biphenyl , 4 , 4 « -Diamino-3 , 3 1 - 

bis- (3-methylbutoxy) -biphenyl ,4,4' -Dlamino-3 ,3' - 

bis- ( 2-methoxy-ethoxy) -biphenyl und 4,4' -Dlamino-3 , 3 ' - 

bis- (2-ethoxy-ethoxy) -biphenyl. 
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Die UberfUhrung der verfahrensgem&B zunSchst in Lttsung an- 
gefallenen Diazoniumverbindung in das entsprechende anti- 
Diazotat erfolgt in an sich bekannter Weise, indem man die 
zunSchst hergestellte Diazoniumsalzlflsung des Diarains der 

5 genannte Formel (2) in gekiihlte Oder heiBe w&Brige Alkali- 
metallhydroxydlosung, beispielsweise etwa 40-50 Jige Kali- 
lauge oder Natronlauge, bei Teraperaturen von etwa 10-20°C 
einlaufen l&Bt, wobei zunSchst eine Suspension des syn- 
Diazotats anf&llt. Durch ErwSrraen der Suspension erfolgt 

10 eine Umwandlung in das anti-Diazotat. Nach beendeter Um- 

lagerung wird abgekilhlt, zweckmaBigerweise auf 20-30°C, wo- 
bei das anti-Diazotat sich in kristalliner Form abscheidet. 
Es wird ttber ein alkaliresistentes Filter abgesaugt. 

15 Es kann anschlieBend im Warmluf tstrom getrocknet werden, 
ZweckmaBiger ist aber, das angefallene feuchte anti- 
Diazotat durch Zentrifugieren von der anhaftenden 
Mutterlauge weitgehend zu befreien und sodann in einem 
mechanischen Mischer, beispielsweise in einem Pflugschaufel- 

20 Oder Doppelschnecken-Mischer, mit wasserfreiem Natriumace- 
tat zu veraischen, wobei zweckm&Bigerweise pro Teil Rest- 
feuchte zwei Teile Natriumacetat (wasserfrei) eingesetzt 
werden. 

25 Zur Oberfiihrung der zunSchst hergestellten Diazoniuinverbin- 
dung in die antl-Diazotatverbindung kann man statt von der 
gelBsten Diazoniumverbindung auch von dera bereits isolier- 
ten Diazoniumsalz ausgehen. 

30 Das auf diese Weise erhaltene Pr&parat (anti-Diazotat) kann 
zur Herstellung von Drucken auf Textilgeweben, vorzugsweise 
solchem aus nativen oder regenerierten Cellulosef asern, ver- 
wendet werden, wobei wie folgt gearbeitet wird: 
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Eine Praparatmenge mit einem Gehalt von beisielsweise 13 f 2 
Teilen 100£igem bis-anti-Diazotat wird in beispielsweise 
350 Teilen Wasser gelbst, die mit 5 Teilen 32#iger ITatron- 
lauge alkalisch eingestellt worden varen. Dazu gibt man 
eine LSsung einer geeigneten Kupplungsverbindung, die bei- 
spielsweise durch Einruhren in ein Gemisch aus Ethanol, 
32$Siger Natronlauge und Wasser (im Gewichtsverhaltnis 
10:7:20) bereitet wurde. Durch Zugabe von Verdickungsmittel 
und Wasser wird auf eine geeignete Druckpaste mit der not- 
wendigen Viskosit&t eingestellt. 

Die so hergestellte Druckpaste kann mittels einer Sieb- 
oder Rouleaux-Druckmaschine beispielsweise auf ein Baumwoll- 
gewebe gedruckt werden. Das bedruckte Gewebe wird an- 
schliefiend getrocknet und in einem Dampfer Wasserdampf , 
der Essigsaure enthalten kann ausgesetzt, wobei nach Etick- 
bildung des kupplungsfahigen Diazoniumsalzes aus dem anti- 
Diazotat der entsprechende wasserunlosliche Azofarbstoff 
auf der Paser gebildet wird. Zur Eertigstellung des Drucks 
wird wie Ublich nachbehandelt. 

Die tJberfUhrung der verfahrensgem&S zunachst in Losung an- 
gefallenen Diazoniumverbindung in die entsprechende Diazo- 
aminoverbindung erfolgt in an sich bekannter Weise, indem 
man die zunachst erhaltene DiazoniumsalzlSsung zu einer 
waflrig- alkalischen losung eines aliphatischen sekundaren 
Amins oder aromatischen Amins, wie beispielsweise der 
Methylamino-essigsaure, 2-Methylamino-ethansulf onsaure oder 
Sulfanthranilsaure gibt, wobei das Medium bei einem pH- 
Wert von mindestens 9t vorzugsweise 10-11 gehalten wird. 
Anschlieflend wird die gebildete bis-Diazoaminoverbindung, 
beispielsweise durch Zugabe von Natriumchlorid, ausgesal- 
zen, anschlieBend abfiltriert, durch Zentrifugieren von der 
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Hauptmenge der anhaftenden Mutterlauge befreit und schlieB- 
lich bei maGiger Temperatur, beispielsweise im Luftstrom 
bei 40°C getrocknet. 

5 Zur Umwandlung der zunachst hergestellten Diazoniumverbin- 
dung in die Diazoaminoverbindung kann man statt von der ge- 
15sten Diazoniumverbindung auch von dem bereits isolierten 
Diazoniumsalz ausgehen. 

10 Die so hergestellten und isolierten Diazoaminoverbindungen 
kSnnen zur Herstellung von Drucken auf Textilgeweben, vor- 
zugsweise von solchem aus nativen Oder regenerierten Cellu- 
losefasern, eingesetzt werden, indem man wie folgt 
arbeitet : 

Die Diazoaminoverbindung wird in einer mittels Natronlauge 
alkalisch gestellten Wassermenge gel8st. Zu dieser alkali- 
schen IBsung gibt man eine LSsung einer geeigneten Kupp- 
lungskomponente, die durch Einruhren der Kupplungskomponen- 
20 te in ein Gemisch aus beispielsweise Ethanol, Natronlauge 
und Wasser (im Mengenverhaltnis 10:7:20) bereitet wurde. 
Durch Zugabe von Verdickung und Wasser wird auf eine ge- 
eignete Druckpaste mit der erforderlichen ViskositSt einge- 
stellt. 

25 

Die so hergestellte Druckpaste kann mittels einer Sieb- 
oder Rouleaux-Druckmaschine beispielsweise auf Baumwollge- 
webe gedruckt werden. Das bedruckte Gewebe wird anschlie- 
I3end getrocknet und in einem Dampfer Wasserdampf f der 
30 Essigsaure enthalten kann, ausgesetzt , wobei die Diazoami- 
noverbindung zur kupplungsfahigen Diazoniumverbindung ge- 
spalten und der entsprechende wasserunl'dsliche Azofarb- 
stoff auf der Paser gebildet wird. 



35 
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Beisplel 1 

328 Telle -Diamlno-3 ,3 f -dibutoxy-biphenyl wertfen in 600 
Telle Wasser eingetragen und darin gut verriihrt. Dann wer- 
den 260 Telle 32?iger Salzs&ure zugetropft, wobei sich ein 
Brei des Hydrochlorids bildet. Nach einstttndigem Nachrahren 
zur Vervollstandigung der Hydrachloridblldung werden wel- 
tere 320 Telle 32J5iger Salzs&ure zugegeben. Durch AuBen- 
ktihlung wlrd auf ca. 20°C abgekiihlt. Dann last man 370 Tel- 
le elner 40%igen waBrigen LSsung von Natriumnitrit so rasch 
zutropfen, daB Nitrit zunSchst nicht oder nur schwach im 
ttberschuB 1st. Die Temperatur steigt dabei auf 30-35 °C an 
und wlrd bis zum Ende der Diazotierung dort gehalten. Nach 
beendeter Diazotierung soli ein deutlicher NitritttberschuB 
vorhanden sein. 

AnschlieBend gibt man 10 Telle Klfirkohle zu. Nach etwa 5 
Mimiten wlrd durch Tlipfeln der Auslauf geprUft. 1st er rein 
gelb, so wlrd nach Zugabe von 10 Teilen Kieselgur abge- 
saugt, ist er noch braun, so muB erneut Kohle zugegeben 
werden. Der Rttckstand wlrd mit wenig Wasser gewaschen. 

Die so hergestellte und gekiarte DiazolSsung wlrd in 2000 
Telle 48*iger Kalilauge eingetragen. Die Temperatur wlrd 
dabei bei 10-20°C gehalten. Die ersten Anteile werden 
langsam zugegeben, well zunSchst eine schmierige Failung 
entsteht, die aber bald pulvrig zerfSLllt. Von da an kann 
das Eintragen so rasch erfolgen, wie es die Ktihlung 
erlaubt. Es resultiert eine dtinne, hellgelbe Suspension des 
syn-Diazotats. 

Zur Umlagerung in das antl-Diazotat wird erwSrmt. Es tritt 
eine Farbveranderung nach braun ein. Der Fortgang der Reak- 
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tion wird durch L5sen einer Probe In etwas Wasser und 
Tiipfeln mit alkalischer 2-Hydroxy-naphthalin-3-carbonsaure- 
phenylamid-L5sung verfolgt. Tritt keine Blauf&rbung mehr 
auf, so 1st die Umlagerung beendet. Der zwischenzeitlich 
etwas dick gewordene Ansatz ist in diesera Stadium wieder 
dUnn. Das Produkt hat sich zu einer weichen Masse zusammen- 
geballt und die Temperatur hat ca. 100°C erreicht. 

Nach beendeter Umlagerung wird sogleich durch AuBenkUhlung 
wieder auf 20-30 °C abgekUhlt. Das erhaltene anti-Diazotat 
der Formel 



zerf&llt dabei zu einem braunen Pulver, das Uber ein 
alkali-resistentes Filter abgesaugt wird. 

Das Pulver kann ira Warmluf tstrom bei i|0°C getrocknet 
werden. ZweckmSSiger wird es aber durch Zentrifugieren von 
der anhaftenden Mutterlauge weitgehend bef reit und sodann 
in einem mechanischen Mischer, z,B. einem Pflugschaufel- 
oder einem Doppelschnecken-Mischer, mit wasserfreiem 
Natriuraacetat verraischt, wobei pro Teil Restfeuchte zwei 
Telle Natriumacetat verwendet werden. 

Das hierbei erhaltene PrSparat kann zur Herstellung von 
Drucken auf Geweben aus nativen Oder regenerierten 
Cellulosefasern verwendet werden, wobei wie folgt gearbei- 
tet wird: 



[0-N=N -i 




Elne Produktmenge mit einem Gehalt von 13,2 Teilen lOOSSigem 
bis-anti-Diazotat der angegebenen Formel wird in ca. 350 
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Teilen Wasser gelQst, die mit 5 Teilen 32%iger Natronlauge 
alkali sfch.gemacht worden waren. Dazu gibt man eine LBsung 
von 12,5 Tellen 2-HydroxyH^.phthalin-3-carbonsSture- 
phenylamid, die durch EinrUhren in ein Gemisch aus 10 
Teilen Ethanol, 7 Teilen 32 Sfiger Natronlauge und 20 Teilen 
Wasser bereitet wurde. Mit Druckverdickung und Wasser wird 
auf 1000 Telle verdiinnt und dabei die notwendige Viskosit&t 
eingestellt. 

Die so erhaltene Druckpaste druckt man auf einer Sieb- oder 
Rouleaux-Druckmaschine auf Baumwollgewebe, trocknet es und 
fiihrt es sodann durch einen DSmpfer, in dem es essigsaurem 
Wasserdampf ausgesetzt 1st. Dabei entsteht ein dunkelblaues 
Druckmuster, welches zur Pertigstellung wie ttblich nachbe- 
handelt wird. 

Beisplel 2 

Eine nach Beisplel 1 hergestellte DiazolOsung l&Bt man bei 
ca. 10 °C in eine Vorlage aus 244 Teilen Methylaminoesslg- 
s&ure-Natrium in 1400 Teilen Wasser zulaufen. Durch Zugabe 
von Natronlauge wird dabei ein pH-Wert von 10 gehalten. Die 
ReaktionslSsung ist zunSchst rotbraun, hellt sich aber nach 
beendeter Zugabe oder auch bei einer Unterbrechung des Zu- 
laufs nach braungelb auf, Nach Einstreuen von 500 Teilen 
Natriumchlorid scheidet sich die bis-Diazoaminoverbindung 
der Formel 




0H 3 



-N=N-N-CH 2 -C00Na 
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in feinen gelben Kristallen ab. Sie wird abgesaugt, dann 
durch Zentrifugieren von der Hauptmenge der anhaftenden 
Mutterlauge befrelt und schlieBlich lm Warmluf tstrom von 
40°C getrocknet. 

Beisglel 3. 



Ersetzt man in Beispiel 2 die 24H Teile Methylaminoessig- 
sSure-Natrium durch 355 Teile 2-Methylamlno-ethansulfon- 
s&ure-Natrium, so erhSlt man die Diazoaminoverbindung der 
Formel 




NaS0 5 -CH 2 -CH 2 -N-N=N -tf ))-<l J^-N-N-y-CHg-CHg-SOgNa 
J ^ CH 3 CH 3 

in ebenfalls feinen, gelben Kristallen. 

Hit den gera&B Beispielen 2 und 3 erhaltenen Produkten kann 
man Drucke auf Geweben aus nativen oder regenerierten 
Cellulosefasern auf folgende Weise erzeugen: 

Ein nach Beispiel 2 hergestelltes Produkt mit einem Ge- 
halt von 15,3 Teilen 1005&igem bis-Triazen der dort ange- 
gebenen Forrael wird in ca. 350 Teilen Wasser gelSst, die 
mit 5 Teilen 32!5iger Natronlauge alkalisch eingestellt 
worden waren. Dazu gibt man eine LSsung von 12,5 Teilen 
2-Hydroxy-naphthalin-3carbonsaure-phenylamld, die durch 
EinrUhren in ein Gemisch aus 10 Teilen Ethanol, 7 Teilen 
32 £iger Natronlauge und 20 Teilen Wasser bereitet worden 
war. Durch Zugabe von Verdickungsmittel und Wasser wird so 
auf 1000 Teile eingestellt, dafc dabei die notwendige Vis- 
kositat erzielt wird. 
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Diese Druckpaste druckt man auf elner Sieb- oder Rouleaux- 
Druckraaschine auf Baumwollgewebe . Nach Trocknen des be- 
druckten Gewebes wird dieses durch einen DSmpfer, in dera es 
essigsaurem Wasserdampf ausgesetzt ist, gefUhrt. Dabei ent- 
5 steht ein dunkelblaues Druckmuster. Zur Fertigstellung wird 
wie liblich nachbehandelt . 

Man erhSlt ein identisches Druckmuster, wenn man statt des 
nach Beispiel 2 erhaltenen PrSparats ein nach Beispiel 3 
10 hergestelltes Praparat mit einem Gehalt von 19,2 Teilen 
dort genannten lOOfcigen bis-Triazens einsetzt. 

Beispiel M 

15 300 Telle 4,4 f -Diamino-3 ,3 T -dipropoxy-biphenyl werden mit 
550 Teilen Wasser verrtihrt. Innerhalb einer Stunde last man 
580 Telle 32%ige SalzsSure zutropfen. Nach dem Abktthlen auf 
etwa 10 °C last man eine 405&ige waBrige Lbsung von 140 
Teilen Natriumnitrit in einem solchen Tempo zulaufen, daS 

20 die Reaktion auf f reie salpetrige saure negativ oder nur 

schwach posit iv ist. Die Teraperatur wird durch AuBenktthlung 
auf 10-15 °C gehalten. 

Nach beendeter Diazotierung ist ein schwacher, aber deutli- 
25 cher NitritUberschufi vorhanden. Kiarkohle und Filterhilfs- 
mittel werden zugegeben. Nach einigen Minuten wird 
filtriert. Der RUckstand wird mit wenig Wasser gewaschen. 

Die vereinigten Filtrate werden unter Ktthlung (T « 10-20°C) 
30 in 1800 Telle 48>Sige Kalilauge eingetragen, wobei man zu 
Beginn langsam arbeitet, bis eine kristalline Failung er- 
folgt 1st. Zu der entstandenen Suspension des syn-Diazotats 
werden 1000 Telle festes Kaliumhydroxyd gegeben. Dann wird 
zur Umlagerung in das anti-Diazotat erwarmt. Wenn die Um- 
35 lagerung beendet ist (Nachweis durch TUpf elreaktion, vgl. 



0196023 

- 11 - 



Beispiel 1) wird auf ca. 30°C abgekiihlt. Dabei kann durch 
Zugabe von Wasser die Kalllaugekonzentration bis auf ca. 
25 % abgesenkt werden, urn eine bessere Filtration zu 
ermSglichen. 

5 

Das ausgeschiedene anti-Diazotat der Pormel 



wird tiber ein alkali-resistentes Filter abgesaugt. 

15 Es kann entweder im Warmluf tstrora von 40°C Oder durch Ver- 
mischen mit wasserf reiera Natriumacetat getrocknet werden. 
Im letzteren Fall wird die anhaftende Feuchte vom zuge- 
mischten Natriumacetat als Hydrat gebunden. 

20 Beispiel 5 

300 Telle i|,l| f -Diamino-3 j3 f -di-iso-propoxy-biphenyl werden 
mit 600 Teilen Wasser verrUhrt. Dazu last man 580 Telle 
32S5ige SalzsSure zulaufen. Dann wird auf 0°C abgekiihlt und 
25 durch Zugabe von 370 Teilen einer 405figen wSBrigen Natrium- 
nitritlOsung diazotiert, wobei die Temperatur bei 0-10°C 
gehalten wird. Nach beendeter Diazotierung wird nach Zugabe 
von KlSrkohle und Filterhilf smittel filtriert. 

30 Das Filtrat wird langsam zu 2200 Teilen Wlger heiSer 

Kalilauge (T ca. 100°C) gegeben. Wenn kein syn-Diazotat mehr 
nachweisbar ist, wird auf ca. 20°C abgekUhlt. Das ausge- 
fallene anti-Diazotat der Formel 



10 
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(CH ) 2 CH-0 



(0-N=N< 




0-CH(CH-) o 
-N=N-0]~ 2K + 



10 



15 



20 



25 



30 



wird abgesaugt und nach einer der In Beispiel 4 angegebenen 
Methoden getrocknet. 

Belsplel 6 

Arbeitet man wie in Beispiel 5 angegeben, verwendet aber 
anstelle von Kalilauge Natronlauge, so erh&lt man ein anti- 
Diazotat der Formel 



Belsplel 7 

300 Telle 4,4 ! Diamino-3,3 t -dipropoxy-biphenyl werden, wie 
in Beispiel 4 angegeben, in eine DIazolosung iiberftihrt. 
DIese l&fit man bei ca. 10 °C In eine Vorlage aus 244 Teilen 
Methylaminoessigsaure-Natrium und 1400 Teilen Wasser 
laufen, wobei der pH-Wert durch Zugabe von Natronlauge bei 
10 gehalten wird. 

Nach beendeter Zugabe werden 400 Telle Natriumchlorid ein- 
gestreut, wobei sich die bis-Diazoaminoverbindung der 
Formel 
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abscheidett Sie wird abgesaugt und ira Warmluf tstrom von 
40 °C getrocknet. 

Beisplel 8 

5 

300 Telle 4, V-Diamino-3,3 f -di-iso-propoxy-biphenyl werden, 
wle in Beisplel 5 angegeben, in eine DiazolSsung ttberfiihrt. 
Diese wird bei ca. 10°C zu einer L5sung von 355 Teilen 
2-Methylamino-ethansulfonsaure-Narium in 1800 Telle Wasser 
10 gegeben, wobei der pH-Wert durch Zugabe von Natronlauge bei 
10 gehalten wird. 

Nach Zugabe von 500 Teilen Natriumchlorid wird die bis- 
Diazoaminoverbindung der Pormel 



15 



25 



30 



(CH 3 ) 2 CH-0 0-CH(CH 3 ) 2 




Na0 3 S-CH 2 ~CH 2 -N-N=N-«l)-tf 
20 J " ill CH 3 

abgesaugt und Warmluf tstrom von 40°C getrocknet, 

Beisplel 9 



332 Telle 4,4 f -Diamino-3,3M2-methoxy-ethoxy)-biphenyl 
werden mit 550 Teilen Wasser, 580 Teilen 32*iger SalzsSure 
und 370 Teilen 40£iger NatriumnitritlSsung nach dem Ver- 
fahren des Beispiels 1 diazotiert. 

Die gekiarte DiazolOsung lSuft bei ca* 10°C in eine Losung 
von 355 Teilen 2-Methylamino-ethansulfonsaure-Natrium in 
1600 Teilen Wasser, wobei durch Zugabe von Natronlauge ein 
pH-Wert von 10 gehalten wird. 
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Nach Zugabe von 500 Teilen Natriumchlorld wird die ausge- 
schiedene bis-Diazoaminoverbindung der Formel 



CH 0CH 2 CE 2 0 0-CH 2 CH 2 OCH 3 




NaO S-CH 2 -CH 2 -N-N=N-«^ J~€ J^-N=N-N-CH 2 -CH 2 -S0 3 Na 
3 ^ CH 3 CH 3 

10 abgesaugt und Warmluf tstrom von 40 °C getroeknet. 

Belsplel 10 

328 Telle 4,4 ! -Diamino-3 ,3 r -di-butoxy-biphenyl werden, wie 
15 in Beispiel 1 angegeben, diazotiert. 

Die gekl&rte Diazolosung lauft bei 0-10 °C in eine Losung 
von 120 Teilen Cyanamid in 6000 Teilen Wasser, wobei 
durch Zugabe von Natronlauge ein pH-Wert von 10 gehalten 

20 wird. Nach beendeter Zugabe wird durch Einleiten von Dampf 
die Temperatur auf 50°C erhoht und sodann der pH-Wert mlt 
Natronlauge auf 12 gestellt. Dann wird auf 25 °C abgektthlt, 
das ausgeschiedene bis-Triazen nach Zugabe von 100 Teilen 
Natriumchlorld abgesaugt und zur Entfernung von anhaf tender 

25 Mutterlauge zentrifugiert . 



Getroeknet wird durch Vermis chen mit was serf reiem Natrium- 
acetat • 
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PATENTANSPROCHE 



1. bis-Diazoverbindungen der allgemeinen- Pormel 




in welcher R einen geradkettigen Oder verzwelgten Alkyl- 
oder Alkoxyalkylrest von insgesamt 3 bis 5 Kohlenstoffato- 
10 men bedeutet, und Y den anti-Diazotatrest -N-N-cTMe + , worin 
Me fttr .ein Kaliura- oder Natriumatom steht, Oder den Rest 
-N=N-Z, worin Z far den Rest eines wasserl5slichen alipha- 
tischen oder aromatischen Amins enthaltend eine 
Sulfonsaure- und/oder eine CarbonsSuregruppe steht, bedeutet. 

15 

2. bis-Diazoverbindungen der in Anspruch 1 genannten allgemei- 
nen Pormel, in welcher Z im Rest -N=N-Z die Gruppierung 
-N(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -S0 3 Me, -N(CH 3 )-CH 2 -C00Me oder -N(Me)-CN be- 
deutet, in welchen Me ftlr ein Kalium- oder Natriumatora 

20 steht. 

3. bis-Diazoverbindungen der in Anspruch 1 genannten allge- 
meinen Pormel, in welcher R eine n-Propyl-, iso-Propyl-, n- 
Butyl-, iso-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, 2-Methoxy- 

25 ethyl- oder 2-Ethoxy-ethyl-Gruppe bedeutet. 

4. Verfahren zur Herstellung von bis-Diazoverbindungen der 
allgemeinen Formel (1) 




-Y 



(1) 



- 16'- 
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In welcher R einen geradkettlgen Oder verzweigten Alkyl- 
oder Alkoxyalkylrest von insgesamt 3 bis 5 Kohlenstoff ato- 
men bedeutet, und Y den anti-Diazotatrest -N^N-O^Me*, worin 
Me fttr ein Kalium- oder Natriumatom steht, oder den Rest 
5 -N=N-Z, worin Z fiir den Rest eines wasserlSslichen alipha- 
tischen oder aromatischen Amins enthaltend eine 
Sulfons&ure- und/oder eine Carbons&uregruppe , steht, 
bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dafi man ein Diamin der 
allgemeinen Formel (2) 

10 

RO " OR 




15 

in welcher R die vorstehend genannten Bedeutungen hat, in 
einer w&Brigen, starken, nichtoxidierenden anorganischen 
•oder organischen SSure mit einem Alkalimetallnitrit bei 
Temperaturen von etwa -10°C bis etwa +40°C bis-dlazotiert 
20 und die gebildete bis-Diazoniumverbindung entweder in das 
anti-bis-Diazotat der genannten Formel (1) mit Y * 
-N=N-0~Me + oder in eine bis-Diazoaminoverbindung der Formel 
(1) mit Y * -N=N-Z in an sich bekannter Weise tlberftthrt und 
dann abscheidet. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Diazotierung in waBriger SalzsSure, Schwef elsiure^ 
PhosphorsSure oder Monochloressigs&ure bei 0 bis 30°C 
durchf Uhrt • 

30 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die tfberflihrung der bis-Diazoniumverbindung in das anti- 
bis-Diazotat durch Zugabe der Diazoniumsalzlosung in heiBe 
Kali- oder Natronlauge oder in kalte Kali- oder Natron- 

35 lauge mit anschlieBendem Erw&rmen der Mischung vornimmt- 
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7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gfekennzeichnet, dafl man 
die ttberfiihrung der bis-Diazoniuroverbindung in die bis-Di- . 
azoaniro\«rbindung durch Mugabe der DiazoniuiBalzlosLng zu einer walMg-alkalischen 

LSsung eines aliphatischen sekundaren Amins Oder aromati- 
schen Amins, jeweils enthaltend eine Sulfonsaure- und/oder 
eine Carbonsauregruppe, wobei der pH-Uert des Mediums mindestens 
9 ist. 

8 . Verwendung der bis-Diazoverblndungen nach Anspruch 1 zum 
Farben oder Bedrucken von Pasermaterialien aus nativer oder 
regenerierter Cellulose. 



9 .Verwendung der bis-Diazoverbindungen nach Anspruch 1 zur 
Herstellung von lichtpausen nach den Methoden der Repro- 
grafie. 



